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第 1 章 序論 
 
11. はじめに 
近年、半導体 LSI は微細化の一途をたどっている。その主体となっているものが Si であ
る。Si は原子番号 14 の元素で、電気的・化学的に安定度が高く採掘量も豊富な材料である。




AlxGa1xAs や AlxGa1xN といった混晶半導体では、組成比を変化させることで、禁制帯
(Band-gap)幅を広い範囲で変えられると言ったことも、大きな特徴である。レーザ発振や禁
制帯幅を変えられるといった特徴は発光ダイオード(Light Emitting Diode : LED)やレーザデ
ィスク(Laser Disc : LD)などへ応用されている。このようなSiには見られない特徴から、GaAs
などの IIIV 族化合物半導体についても多く研究されるようになった 1)。 
































える。本研究では、MDF 理論を用いて 2 つの材料について光学特性の解析を行った。1 つ
は Sn 薄膜についてで、もう 1 つは AlxGa1xN についてである。 









 1. 真空蒸着法により、Si 基板上に堆積した Sn 薄膜を SE で測定し、得られた複素誘電関
数スペクトルを有効媒質近似(Effective Medium Approximation : EMA )とMDFを用いて
解析し、バルクの Sn の複素誘電関数を決定すること。 
 
 2. AlxGa1xN の Al 組成比 x を 00.53 と変えた時の各複素誘電関数スペクトルを、それぞ
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第 2 章 作製原理 
 






と化学蒸着(化学的気相成長 : CVD)に分けることができる。 















Fig. 2.1 真空槽の系 
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22. アニール(Rapid Thermal Anneal : RTA)装置 1) 
 今回研究で使用した、装置について以下に記す。 
装置名 MINILAMPANNEALER 


















































 温度コントロールは PID 制御を用いている。その PID 制御について説明する。 














































Fig. 2.2.2 温度調節系 
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第 3 章 測定原理 
 
ここでは、今回本研究で行った測定原理について述べる。 
第 4 章の Sn 薄膜の光学特性評価では、分光エリプソメトリー(SE)測定、原子間力顕微鏡
(AFM)観測、X 線回折(XRD)測定を行った。 




31. 分光エリプソメトリー(Spectroscopic Ellipsometry : SE)測定 1)
 
311. はじめに 






 そこで、312 では、SE の基本原理について述べる。次に、313 において、今回我々
が研究に使用した SE の測定装置及び、その測定原理について述べる。 
 
312. SE の基本原理 
 エリプソメータでは、固体表面に光を入射し、その反射光の振幅比 tanΨ、位相差 Δ を測
定して試料の複素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)を算出する。以下にその測定原理を述べる。 
一般に光が屈折率の異なる媒質 1 から媒質 2 に向かって入射すると、その境界面で反射
や屈折が起こる。これは Snell の法則に従い、その反射光や屈折光は、反射率や屈折率に相
当する減衰や位相の変化を受けるからである。図に示すように、入射角・屈折角をそれぞ
れ φ1、φ2とし、媒質 1 及び媒質 2 の複素屈折率を n1、n2とすると、反射光・屈折光の振幅
や位相の変化は次の式で表すことができる。 

























































 １                           (35) 
ここで Ep、E1p、E2p、Es、E1s、E2s はそれぞれ入射光、反射光、屈折光の電場スペクトル
の p成分(入射成分)、s成分(垂直成分)である。また、媒質 2 が吸収体の場合は屈折率が複


















































                                 (38) 
ここで δ は光が皮膜を一往復することによる位相の遅れである。これより式(36)と同様
に tanΨ、Δ が求まる。 
 
（a）                                           (b)  
 
Fig. 3.1.1 (a)境界面での光の反射と屈折 (b)多層膜がある場合 
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313. SE の測定原理 
 次に、SE の測定装置、及びその測定原理について述べる。SE の測定装置には、回転検





inout PLPSRMMRMRAARL )()()()(                  (39) 











M                                  (310) 































































変調器の角度 M の差を A－M=45°に設定し測定を行う。このことを用いて式(311)を展開す
ると、比例定数を無視して 














  (313) 
となる。上式より M=45°とすると、S1と S3が測定されることがわかる。Fig. 3.1.2 は M=45°
の場合を示してある。Fig. 3.1.2 では、PSMA 配置を示したが、実際には、光弾性素子の光
軸調整が容易であるという理由から PMSA 配置が主に使用される。 
この場合の光強度は 
  cossin)( 2100  ItI                         (314) 







             (315) 
 sin2sin2sin)(2sin1 AMP                                    (316) 
   cos2sin2cos2sin2sin2cos2cos)(2sin2 MAMAMP      (317) 
 10 
 
また、式(314)の sin と cos に =Fsin(ωt)を代入し、最も低い周波数成分だけを考慮する
と、 
)0(sin)(2sin 1  mtFJ                              (318) 
)1(2cos)(2)(cos 20  mtFJFJ                      (319) 
となる。ここで例えば、光学弾性素子に印加する電圧を調整し、F=138°になるようにする
と、解析はより簡略化される。この条件では、 )(0 FJ =0、 )(2 1 FJ =1.04、 )(2 2 FJ =0.86 が得られ
る。この値を代入し、 t に対するフーリエ係数から(Δ, Ψ)の値を求めることができる。この































































Fig. 3.1.2 SE 測定装置の概略図(位相変調型) 
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この結果から、局所電場 Eloc=E+ E‟は、次式で示される。 
03
P
EEloc                               (323) 
上式から、誘電体の分局が大きくなると、Elocが大きくなることがわかる。ここで、分子分
極を仮定すると、分極は P=NeαElocで与えられる。Ne、α はそれぞれ誘電体中の電子の個数、


























上記の誘電体が a と b の 2 層から構成されていると仮定すると 
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                   (327) 
ここで、εa,bは誘電体 a、b の誘電率である。LL の有効媒質論では、誘電体の周りの媒質は


























               (328) 
Maxwell Garnett(MG)モデルと呼ばれる有効媒質理論では、上式で εa=εh を仮定して得られる


















                        (329) 
MG モデルでは εb の相が εa の相中に分散した状態を仮定しており、それぞれの体積比が fa
を決定する。しかし、MG モデルの場合には、εa と εbを入れ替えると、ε は変化する。これ





















a ff                        (330) 
このモデルでは、fa および(1－fa)は、εa および εb が球形の空間内に存在する確率を示している。
特にこのモデルは、混合相の数が多い場合でも、容易に拡張することができるなどの利点がある。 
 
323. 線形回帰計算(Linear Regression Analysis : LRA) 
 EMA モデルによる未知パラメータは、以下の式に示す普遍推定量 ζ を最小にするように、
計算機による非線形計算を行い計算する。 


















       (331) 








33. 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscopy : AFM) 
331. はじめに 

































Fig. 3.3 AFM 原理図 
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34. X 線回折(XRay Diffraction : XRD) 




この反射を与える式が次式の Bragg の法則である。 
 nd sin2                          (333) 




測定に用いた X 線ディフラクトメーターはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X 線
を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。
そして、その X 線強度を計数管の角度 2θ(回折角)の関数として記録し、回折曲線からわかる
回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶の評価をする。 





Table 3.4 X 線回折法の測定条件 
ターゲット (X 線波長 Å) Cu (Kα:1.542) 
管電圧力 (kV) 40 
管電流 (mA) 20 
スキャンスピード (deg/min) 0.5 
発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
試料照射幅 (mm) 20 
Fig. 3.4 Bragg の反射条件 
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21.2 eV)などの真空紫外線を用いる紫外光電子分光法(ultraviolet photoelectron spectroscopy : 
UPS)と、AlKα、MgKα 線などの X 線を用いる XPS(electron spectroscopy for chemical analysis : 
ESCA)、電子線を用いるオージェ電子分光法(auger electron spectroscopy : AES)に大別される。 
UPS では原子価電子のみしか放出させられないが、一般に高分解能(数~数百 meV)であり、
価電子準位の研究に適する。特に光エネルギーを走査し、運動エネルギーをほとんどもた
ない(zero kinetic energy : ZEKE)電子のみを検出するしきい光電子分光法(threshold photo 
electron spectroscopy)では 1 meV 以下という非常に高い分解能が得られている。 









352. XPS の原理 
XPS では、通常光源として Table 3.5 に示した特性 X 線が利用されている。 
 
Table 3.5 XPS、UPS の光源とペニングイオン化電子分光(PIES)の励起光 
XPS UPS PIES 
MgKα 1253.6 eV 
AlKα 1486.6 eV 
He II 40.80 eV 
He I 21.22 eV 
Ne I 16.85 eV 
       16.67 eV 
He 2
1
S 20.62 eV 
   2
3
S 19.82 eV 
Ne 3P0 16.72 eV 
    3P2  16.62 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを Ek、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
Ebとすると、 










徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元素が
深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 Iiは光イオン化断面積 ζi、光電子
の脱出深さ λi、濃度 Ni、装置によって決まる定数 Kiにより、 




































Fig. 3.5 (a)光電子生成過程(b)オージェ電子生成過程 
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EL には大きく分けて 2 つの発光機構がある。次の 362 及び 363 では電界励起型、キ
ャリア注入型の EL についてそれぞれ発光原理を述べる。 
 
362. 電界励起型 EL 
高電界により加速された発光層の電子が、半導体内で発光中心に衝突し励起させること
によって発光させる。例えば、薄膜 EL 素子などがこれにあたり、薄膜 EL 素子は厚さ 0.5 nm 
程度の発光板の面状で、均一かつ、広範囲にわたる発光が可能であるという特徴を持って
いる。 
















Fig. 3.6.1 電界励起型 EL の発光機構 
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363. キャリア注入型 EL 
電界により、外部からキャリアとして陰極から注入された電子、陽極から注入された正
孔が、発光層内で出会い励起子(エキシトン)を形成し、この励起子の発光、再結合による発
光が EL として得られる。 
本研究では、絶縁膜(SiO2)内に金属を拡散させ、それを電極ではさんだ構造をもつ素子を
作製した。 
Fig. 3.6.2 に本研究で用いたEL 素子構造、 Fig. 3.6.3 にキャリア注入型 ELの発光機構、 



















1) 藤原裕之 : 分光エリプソトリー : 丸善 2003. 
2) 森田清三 : 走査型プローブ顕微鏡のすべて : 工業調査会 1992. 
3) 高良和武, 菊田惺志 : X 線回折技術 : 東京大学出版会 1979. 
4) 装置取扱説明書(XPS) : アルバック・ファイ株式会社. 
 
Fig. 3.6.2 EL 素子構造 Fig. 3.6.3 キャリア注入型 EL 発光機構 
Fig. 3.6.4 測定概略図 
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第 4 章 Sn 薄膜の光学特性評価 
 
41. はじめに 
Sn は温度により 2 種類の同素体を持つことが知られている。低温(13C 以下)で安定なの
は灰色スズ(α-Sn)である。α-Sn は立方晶系のダイアモンド型格子構造(空間群=Fd3m)を持
つ、ゼロバンドギャップ半導体である。温度が 13C 以上になった時、正方晶系の金属
(c/a~0.545、空間群=41/amd )である、β フェーズ(白色スズ)へと変化する。 
アルミナガラス基板上に 15 Kで真空蒸着された多結晶膜は超電導転移温度が膜の厚さに




白色スズは室温で最大 9.5 GPa まで安定であり、立方晶系から c/a~0.91 となる正方晶へ
と変化する 5)。β-Sn のエネルギーバンド計算は過去に数多くの報告がされている 6-12)。また、
β-Sn の光学特性における経験的な調査が数多く報告されている 13-18)。Golovashkin や
Motulevich らの研究グループは、蒸着された β-Sn の光学特性を 0.11.3 eV のエネルギー
範囲で反射測定により求めた 13)。Hunter らの研究グループは、β-Sn 薄膜の消衰係数 k(E)
を、14.527.5 eV のエネルギー範囲で透過測定により決定した 14)。真空蒸着された β-Sn
薄膜の光学定数はまた、反射測定から 2.114.5 eV のエネルギー範囲で決定された 15)。
Graves や Lenham の研究グループは反射測定により、研磨した単結晶の β-Sn の複素誘電
関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)を 25.6 eV のエネルギー範囲で求めた
16)。β-Sn の複素誘電関数虚部
ε2(E)がエネルギー範囲 0.55.5 eV で Drude 反射測定により求められた
17)。より近年では、
Jezequal ら研究グループにより185C に冷やされたガラス基板上に真空蒸着された β-Sn 膜
の光学特性が調査された 18)。反射測定とクラマース・クローニッヒ(KramersKrönig : KK)
分析を用いて 215 eV の範囲で複素誘電関数と反射率スペクトルを求めた。しかしながら、
これらの実験においてそれぞれの実験結果の間で満足のできる一致は得られていない。 
本研究では、分光エリプソメトリー(Spectroscopic Ellipsometry : SE)測定により室温でエネ
ルギー範囲 0.66.5 eV での複素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)スペクトルを測定した。SE 測定は
固体の光学定数を決定するための、極めて有効な手段と言える 19)。この手法が有効である
と言えるには多くの理由がある。例えば、材料の複素誘電関数実部と虚部は、複数の測定
や KK 変換に頼ることなく、波長ごとに直接的に求めることができる 20)。β-Sn 薄膜は真空






たモデルであるモデル誘電関数(Model Dielectric Function : MDF)理論を用いて真の β-Snの複
素誘電関数スペクトルを求めた 21)。そして、誘電率に関係した光学定数として、複素屈折





洗浄(トリクロロエチレン、アセトン、メタノール、各 10 min)を行った。 
 基板 : p 型 Si(001) 
 比抵抗 25 Ω･cm 
 表面積 10×10 mm2 
Sn 膜は真空蒸着法により堆積された。条件として、 
Sn ソース : 純度 99.999% 
蒸着レート : 0.6 nm/min 
基板とソースとの距離 : 約 19 cm 
蒸着用ボート : Al2O3コーティングされたタングステン(W)ボート 
基板加熱 : なし 
蒸着時真空度 : 5.0×10-6 Torr 
温度 : 室温 
Sn 膜厚 : 25 nm 
 
422. 評価方法 
 試料の評価方法として SE 測定を行った。また結晶性、表面モフォロジー、膜厚を調べる
ため XRD 測定、AFM 観測を行った。それぞれの条件を以下に示す。 
 SE 測定 
 偏光角 : 75º 
測定範囲 : 0.66.5 eV 
温度 : 室温 
 ※測定データは堀場製作所(UVISEL ER)により測定した。 
 XRD 測定 
測定範囲 : 20º 80º 
ターゲット (X 線波長 Å) : Cu (Kα:1.542) 
 AFM 観測  
   スケール : 1×1 μm2 































Fig. 4.1 は Si(001)基板上に蒸着した Sn 薄膜の XRD 測定結果である。測定した試料の Sn
膜厚は 25 nm である。Fig. 4.1 をみると、2θ=69.5 º で強いピークが観測されていることがわ
かる。これは Si(001)基板が起源となるピークで Si(004)面からのピークある。 
また、β-Sn(100)面に関係したピークが 2θ=32 º [(200)面]及び 2θ=64 º [(400)面]付近で観測さ
れた。この結果から、β-Sn は基板表面から垂直に a 軸配向しているということが言える
(a=0.5831 nm)。このような結果は同様に、菱田らの研究グループにより報告されている 22)。






AFM は真空蒸着された β-Sn 薄膜の表面モフォロジーの評価のために用いられた。Fig. 4.2
Fig. 4.1 Si(001)基板上の蒸着 Sn 膜の XRD 解析結果 
Fig. 4.2 Si(001)基板上の蒸着 Sn 膜の AFM 観測結果 
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は 1×1 μm2のスケールでの AFM 観測結果である。図を見ると、全体的に小さな凹凸は見ら
れるものの、局所的な凹凸は観測されていない。このことから真空蒸着により均一な Sn 薄
膜が形成されていることがわかった。 
また試料表面のラフネスを表す rms(root-mean-square)値は、このAFMイメージから約 8 nm
と得られた。AFM 観測より得られた rms 値はのちに説明する EMALRA 解析でのパラメー
タに用いた。 
AFM 観測ではこの他に、Fig. 4.3 に示





料では膜厚計の値と等しい 25 nm と求
まった。 
 
432. SE 測定結果 





























Fig. 4.4 に SE 測定により計算された β-Sn薄膜の複素誘電関数スペクトル ε(E)=ε1(E)+iε2(E)
を白丸で示す。Jezequal ら研究グループは反射測定によりガラス基板に真空蒸着した Sn 薄
膜(~100 nm)を測定し、KK 変換から、215 eV の範囲での ε(E)スペクトルを推定した 18)。推
Fig. 4.4 真空蒸着された β-Sn 膜の ε(E)スペクトル 
  Fig. 4.3 AFM を用いた膜厚測定 
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定されたスペクトルは Fig. 4.4 に黒丸で示す(Ref. 18 の Table I)。図をみると、Jezequal らに
よって推定された ε2(E)の値より、今回測定された値はわずかだが大きいことがわかる
18)。
それは例えば、Jezequal らにより推定された ε2(E)の値は E=2.0、5.0 eV でそれぞれ、20.50





数 ε(E)スペクトルを推定することができる。しかしながら、E~0 eV に限りなく近づけてい
くと、反射スペクトルの正確な測定は困難になる。Jezequal らは反射スペクトルを 215 eV
の範囲で測定している 18)。より低いエネルギー(E<2 eV)や高いエネルギー(E>15 eV)での外
挿は、様々な著者のデータを参考にした。SE 測定は、KK 分析に頼ることなく波長ごとに ε(E)
スペクトルを提供することができ信頼性の高い測定が可能である 20)。しかしながら、私た
ちが今回作製した 25 nm の厚さの試料は完全に不透明というわけではない。通常、金属は
後の MDF 解析で説明するように、自由電子の振る舞いにより金属特有の独特なスペクトル









































私たちは、Fig. 4.6 に示すような 4 層モデル(空気/β-Sn の表面ラフネス/β-Sn/Si 基板)を仮定
してフルネルの式の計算を行った。構造パラメータの数値は、原理で示した線形回帰計算
(LRA)での普遍推定量ζを最小にする時の値とした 23)。表面ラフネスの影響を考慮するため、
4 層モデルを仮定した、有効媒質近似(EMA)を用いた。今回の場合、EMA は void、β-Sn と


















ff                (41) 
1Snv  ff                   (42) 
ここで、fi (i)はそれぞれの要素(v=voids と Sn=bulk -Sn)の体積分率で ε はここで考慮する
有効媒質の誘電関数である。考えられた 4 層モデルのうち、β-Sn の表面ラフネス層の厚さ
は AFM 観測より求められた rms 値、また Sn 膜全体の厚さも AFM 観測により測定した値を
元にした。AFM 観測により Sn 薄膜の厚さ 25 nm、rms 値~8 nm(より正確には 7.5 nm)と観測
できたことから、この値を固定し、Sn のバルクの複素誘電関数を求めた。 
Fig. 4.4 の黒実線は LRAEMA 解析より求めたバルクの β-Sn の複素誘電関数スペクトル
(εSn)である。また図の白丸は今回作製した β-Sn/Si 薄膜の測定結果である。上記の AFM 観測
結果の値で解析した結果を図の赤線で示す。表面ラフネスの void 比は 67%とした(Fig. 4.6







Fig. 4.6 解析に用いた多層膜モデル 
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434. MDF 解析 
 
Fig. 4.7 β-Sn のエネルギーバンド構造図 
 
β-Sn のエネルギーバンド構造についての情報を知るために、様々な理論式が計算されてき



















－                   (43) 










Fig. 4.8 Drude-Lorentz スペクトル 











Ep  : 2.80 eV
p  : 0.32 eV
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論モデルが提案された 21,27)。エネルギーバンド構造と ε2(E)との関係は以下のように書ける。 












       (44) 
ここで、μ は結合状態密度(DOS)質量を表している。ディラック関数  は入射光のエネル
ギーE での価電子帯(Valence-Band : VB)[EV(k)]と伝導帯(Conduction-Band : CB)[EC(k)]の間の
結合 DOS スペクトルを表している。PCV(k) は VB と CB 間遷移の運動量行列要素である。
そして、その積分範囲は第一ブリユアン域(Brillouin Zone : BZ)全域である 21,27)。 





















                  (46) 
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Fig. 4.9 DHO スペクトル 











E1  : 0.80 eV
C1  : 53.0




Fig. 4.10 は MDF により計算されたバルクの β-Sn の(a)複素誘電関数実部 ε1(E)と(b)E
2
ε1(E)
のスペクトルを示す。白丸と黒丸はそれぞれ、LRAEMA により決定したバルクの β-Sn の
スペクトルと Jezequal ら研究グループにより得られたスペクトルである 18)。また太実線は
式(47)を用いて計算された結果を表している。フィットにより決定した各パラメータは
Table I に示す。非散乱項 ε1∞はここでは 0.05 とした。この項を考慮することで、測定範囲全
てのエネルギーにおいて実験データと計算した複素誘電関数 ε(E)スペクトルとのよい一致
を得ることができた。 




とも 4 つの CPs が認識できる。CPs への寄与分については、図の点線で示してある。またそ
れらのパラメータは Table I に示した。 
式(43)によって表される DL モデルはエネルギーE が小さくなるに伴い実部 ε1(E)は徐々
に減尐し、虚部 ε2(E)は急速に大きくなるスペクトルになる。 
Fig. 4.10(a)、Fig. 4.11(a)において、E→0 eV とすると、ε1= (Ep / Γp)
2
= 77 そして ε2=∞とな
る。そのような独特な複素誘電関数 ε(E)スペクトルの特徴は自由電子吸収から生じている。
そしてそれは、様々な金属や金属混晶で共通に観測される 28-34)。同様のふるまいは、TiN、
ZrN、そして HfN のような金属化合物からも観測できる 35-37)。金属化合物が高融点であるの








































Fig. 4.10 β-Sn の(a)ε1(E)と 
            (b)E2ε1(E)スペクトル 
Fig. 4.11 β-Sn の(a)ε2(E)と 
                        (b)E
2
ε2(E)スペクトル 























































                   (48) 
エネルギー損失関数は、励起子やプラズモンのような 1 電子励起と多体共鳴の両方を含ん
でいる 38)。 























実験的なプラズモンのピークは~14 eV という報告がされている(Refs. 15、18)のに対し、行
った理論フィットでは EP~17 eV という値となった。ε(E)の特定のピークの各バンド対への
それぞれの寄与分は Fig. 4.10 及び Fig. 4.11 から読み取ることができる。~0.8 eV で観測され
る、最初のピーク E1は X 点近くの 3→4 そして 4→5 への寄与によるものである(Fig. 4.6 参
照)39)。また、~2 eV での E2及び E2‟構造は ΓXPH 面での 3→5 への寄与から発生している
18)。
Figs. 4.104.12で見られる~3.9 及び~4.8 eVでの臨界点構造はW点(E3)付近の5→7遷移及び、
ΓW 方向(E4)での 4→5 の遷移にそれぞれ対応している。 
近年、安濃と谷本らの研究グループによりトランスミッタンス測定での直径 50 nm 以下
の β-Sn 粒子のバンド間吸収についての研究が報告された 40)。それによると粒子のサイズの
減尐により、~3.1 及び~3.8 eV のバンド間吸収ピークがわずかにブルーシフトすることがわ
かった。また、彼らは~5.0 eV の吸収ピークが、粒子のサイズの減尐によりレッドシフトす
ることを見つけた。観測されたブルー及びレッドシフトは、それぞれ表面原子の低配位数










































































                 (412) 
上式での λ は真空での波長である。 





































Fig. 4.13 (a)β-Sn の複素屈折率(b)β-Sn の吸収係数、及び反射率 
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Fig. 4.13(a)に計算により求められた室温でのバルク β-Sn の n(E)と k(E)のスペクトルを示
す。それぞれ、式(49)、(410)を用いて計算した。k(E)のスペクトルで見られる、E~0.8 eV
でのシャープなピークは E1遷移に関連したものである。また E~2 eV でのブロードで強いピ
ークは、バルク β-Sn の E2、及び E2‟遷移に対応したピークである。また、n(E)のスペクトル
において、E~4.5 eV で弱いピークを見ることができる。これは E3、そして E4遷移に対応し
ている。 
 Fig. 4.13(b)に式(411)、(412)より計算された、α(E)と R(E)スペクトルを太線、細線でそ
れぞれ示す。α(E)スペクトルを見ると、E が 2 eV 以上ではほぼ一定の値をとっていること
がわかる。また反射率 R(E)は全ての範囲に対して、エネルギーE に依存した顕著なスペク







に[100]面の偶数倍([200]、[400])の配向(a 軸)を確認した。表面モフォロジーを AFM により
観測し、rms 値が約 8 nmの一様な Sn薄膜が堆積されていることを確認した。測定された ε(E)
スペクトルは様々な CPs 構造が表れていて、そして自由電子吸収を考慮することで ε(E)ス
ペクトルは説明された。また各 CPs 構造は DHO により上手く説明された。誘電率に関係し























































Ep (eV) 2.80 
p (eV) 0.32 
E1 (eV) 0.80 
C1 (eV) 53.0 
1 (eV) 0.90 
E2 (eV) 1.55 
C2 (eV) 28.7 
2 (eV) 0.63 
E2‟ (eV) 2.00 
C2 (eV) 9.75 
2 (eV) 0.45 
E3 (eV) 3.90 
C3 (eV) 0.60 
3 (eV) 0.35 
E4 (eV) 4.80 
C4 (eV) 2.30 
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言えることであり、AlxGa1xN の場合、励起子ギャップは 300K で Al の組成比に依存して 3.42 
eV(x=0)から 6.2 eV(x=1.0)へと変化させることができる 2)。 
これまでに、AlxGa1xN の光学特性の研究が行われ、それにともない数多くの実験的テク





た 12)。サファイア基板(0001)上に成長させた AlxGa1xN エピタキシャル層の擬誘電関数はキ
セノンランプ 13,14)やシンクロトロン放出 15,16)などを光源とした、分光エリプソメトリー
(Spectroscopic Ellipsometry : SE)測定を用いて決定された。これらの実験により決定された光
学定数は Ec に対応している 3-16)。Cobet らの研究グループは γLiAlO2(100)基板上に
Al0.1Ga0.9N(1100)をエピタキシャル成長させ、重水素ランプを光源とした SE を用いて、両偏
光状態の擬誘電関数を測定した(E≤9 eV)17)。 
本研究の目的はモデル誘電関数(Model Dielectric Function : MDF)理論というバンド間遷移
を単純化したモデルを用いて AlxGa1xN の光学定数を解析することである。いくつかの III
族窒化物半導体は SE 測定を用いることで光学定数の決定には成功しているが 13-17)、重要な
材料に対する簡便で信頼性の高い解析モデルは、現在までまだ開発されていないと言える
18)。これまでに AlxGa1xN においては、Laws ら研究グループによって組成比 x<0.38 での反
射率の実験データとよくフィットした計算式が報告されている 19)。この報告された計算モ
デルは、任意の組成比 x やフォトンエネルギーE に対する AlxGa1xN の光学応答を見積もる
ことを可能としている。複素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)のような、誘電率に関係のある光学
























今回の解析で用いた MDF 理論の詳細な式については 55. 付録 B に記載する。MDF 理論
は媒質の電子エネルギーバンド構造と強い関係性がある。 
Fig. 5.1 に Bloom らの研究グループが経験的擬ポテンシャル法により計算した、ウルツ鉱
型構造を有する GaN のエネルギーバンド構造図を示す 20)。図中に示した垂直方向の矢印は、
この材料でのいくつかのバンド間遷移の位置を表している。GaN のバンド構造は、MLU






た同士の結晶場のサイトに起因する比較的小さなものある 24)。Fig. 5.2 の図で示しているの
は、ウルツ鉱型でのスピン軌道相互作用(Δso)と結晶場(Δcr)の摂動両方の相乗効果により Γ15
価電子帯から Γ9(A)、Γ7(B)、そして Γ7(C)価電子帯へとスプリットすることを表したもので
ある。結果を見ると、AlxGa1xN の基礎吸収端は特に、より低温でシャープになる 3 つの励
起子構造を示す 25,26)。 














































AlxGa1xN の価電子帯である Γ9(A)、Γ7(B)、そして Γ7(C)は p-like に対応しており、伝導帯
の Γ7は s-like に対応している。空間群
4
6vC の偏光ベクトル Ec と E||c はそれぞれ Γ5と Γ1
に属している。このため Γ7×Γ7=Γ1+Γ2+Γ5とスプリットした場合、Ec と E||c の両方で遷移
がおこるが、Γ9×Γ7=Γ5+Γ6のスプリットでは Ec でのみ遷移があることになる。これが意味
することは、E||c 偏光に対する Γ 点での光学遷移は A 価電子帯や伝導帯で禁制とされてい
るが、Ec ではすべての光学遷移が可能となるということである(Fig. 5.2 参照)。 
 AlxGa1xN の E1α(α=A、B そして C)遷移は、ウルツ鉱型の光学異方性に関連した強い偏光
の影響を除いて、閃亜鉛鉱型半導体の E1そして E1+Δ1臨界点(Critical Points : CPs)に対応し
たものである 24)。E1A構造はブリユアン域(Brillouin Zone : BZ)内での Γ→A 方向にそった遷
移に関係している(Fig. 5.1 参照)。E1Aと E1C 構造は Ec で観測されるけれども、E||c では
E1C のピークのみが観測される。スピン軌道相互作用により、E1A は 2 つのバンドに分裂す
る(ここでは E1Aと E1Bとする)。IIIV 族や IIVI 族などの半導体では、化合物のイオン質量
が軽ければ軽いほど、より小さなスピン軌道相互作用となる 27)。V 族元素(N、P、As、など)
の中で、窒素は最も軽い原子である。従って、今回の解析では AlxGa1-xN の Al 組成比全体
(0≤x≤1)で E1A と E1Bのバンドのスプリットは小さすぎて無視できるものとした。CdS におい
ても同様に E1Aと E1Bの明確なスプリットは観測されていない(Refs. 28、29)。一方で、CdSe
の場合では 0.5 eV付近でE1Aは 2つの状態(E1AとE1B)へ明確にスプリットしている
30,31)。GaN
の E1C構造は、BZ 内の MLU 方向、あるいは M 点付近に沿った遷移を起源としたもので
ある。 
 より高エネルギー側での臨界点構造F1はBZ内のM点付近からの遷移を起源としている。
Fig.5.2 Γ 点での閃亜鉛鉱とウルツ鉱格子との価電子帯のスプリット 
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A. MDF 解析 
 付録に記載した MDF モデルは Buchheim ら研究グループによりエネルギー範囲(010 eV)
で、室温により測定された複素誘電関数 ε(E)の分散のフィットに用いられた。彼らは








5.3 には AlxGa1xN の組成比 x=0.23 の時のフィッティング結果を示す。図の白丸は実験デー
タを示している(Ref. 16)。そして、図の太実線は式(524)、(528)、(529)、(532)、(533)、
そして ε1∞=1.90 のそれぞれの合計より得られたスペクトルである。このときに用いた、各
パラメータは Table I に示す。 
































Fig. 5.3 AlxGa1xN の x=0.23 の MDF 解析結果 
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Fig. 5.3 に示す ε(E)スペクトルの実験データは、E0及び E1端(E0、E1A=E1B、E1C)での遷移を
起源とした 3 つの明確な構造が表れている。E0、E1構造を、それぞれ 3 次元(3D)M0、そし
て 2 次元(2D)M0CPs 構造として取り扱うことができる。より小さな組成比 x の AlxGa1xN で
は、Γ 点での価電子帯の分裂エネルギーはとても小さいため、E0α は 1 つに縮退している
(E0A=E0B=E0α)としてみなすことができる。また、より大きな組成比 x の AlxGa1xN では、E0B
遷移の ε(E)への寄与分が E0A、E0C 遷移の寄与分にくらべてだいぶ小さいことに気がつく。
従って、今回はいずれの Al 組成比 x のデータにおいても、これらの分裂によるそれぞれの
寄与分を無視して解析を行った。 
 より大きなエキシトンの Rydberg エネルギーをもった材料は、より強いエキシトン効果を
示す。また、エキシトン相互作用は E0端以上に E1端でより強く起こることが知られている
36,37)。GaN の 3Dエキシトン Rydberg エネルギーは G0A~24.0 meV(E0A)、G0B~22.8 meV(E0B)、
G0C~24.5 meV(E0C)であり
27)、それらは ZnTe(G0~1013 meV、Refs. 27、36)や ZnSe(G0~1719 
meV、Refs. 27、37)よりだいぶ大きい。しかしながら、AlN の 3Dエキシトン Rydberg エネ
ルギーの実験データの報告はなされていない。なぜなら、AlN の E0ギャップは大きく、GaN
より大きなエキシトン Rydberg エネルギーを持っているためである 27)。したがって、全て
の AlxGa1xN の Al 組成比(0≤x≤1.0)における ε(E)の E1端で、1 電子近似での寄与分[式(530)]




示す CauchyLorentz の式は一般に ε(E)スペクトル依存性を説明するために用いられる 38-40)。 


























)()( 11 EE  、 )()( 22 EE               (52) 
式(532)だけでなく、式(524)、(528)、(529)、そして(530)でも、上記のような基本的
な因果関係を満たしている。また、式(51)が因果関係を満たしていないことは、さらに以
































                        (54) 
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 Lorentz-like [Eq. (5-32)]
 Lorentzian [Eq. (5-1)]
  Kramers–Krönig [Eq. (5-3)]
     2 [Eq (5-32)]→1







ε1(E)と虚部 ε2(E)のスペクトルである。それぞれの計算で使った MDF パラメータ[Fig. 5.4(a)]
は、式(51)では E1AG1A=6.92 eV、 CL
1




 、1A=0.40 eV である。Figure 5.4(b)は Fig. 5.4(a)と同様のパラメータで計算し
たスペクトルであるが、式(51)と式(532)それぞれの1Aの値を 10 倍の 4.0 eV として計算
した結果である。図から、の値を限りなく 0 eV に近づけていくと、式(51)と(532)より求
められた ε(E)スペクトルはそれぞれ一致するが(Fig. 5.4(a))、の値を大きくするにつれ 2 式
より求められたスペクトルの間で差が大きくなることがわかる(Fig. 5.4(b))。 
Fig. 5.4 の赤丸、灰色の丸印はそれぞれ、式(532)、(51)から計算された ε2(E)の値から式
(53)を用いて KK 変換することで得られた ε1(E)スペクトルになる。式(532)から計算され
た ε1(E)のスペクトルは KK 変換より求められた ε1(E)スペクトル(赤丸)と完全に一致する。
式(51)の場合、Fig. 5.4(a)では ε1(E)スペクトルと ε2(E)から KK 変換により求められたスペク
トルの差はわずかであるが、Fig. 5.4(b)ではより顕著に差が見られる。これらの意味すると
ころは、式(532)は KK の関係式を満たしているが、式(51)は KK の関係式を満たしていな
いということである。このように複素誘電関数の実部 ε1(E)と虚部 ε2(E)の KK の関係式が満
たされているかは、式(53)の分散式を用いて確認する必要がある。 
今回の解析での式(51)のようにパラメータの値によって一見影響のない結果を得ること




































Fig. 5.5 は Fig. 5.3 と同様の式で、パラメータのみ変化させて行った Al 組成比 x=0.45 の場
合での MDF 解析結果である。図を見ると、Al 組成比 x が増えるにつれて、それぞれの CPs
のピークが高エネルギー側にシフトしていること、また、CPs ピークの半値幅が広くなって
いることがわかる(Fig. 5.3 参照)。この解析において決定した MDF の各臨界点パラメータは
Table I に示してある。E0端で観測される独特な構造は式(524)、(528)、そして(529)を考
えることにより説明することができる。式(532)の 2DM0型のエキシトン項は ε(E)スペクト
ルの E1 域で解釈される。最終的には、10 eV 以下の全てのエネルギー範囲において実験デ
ータと MDF 理論を用いての計算結果は良い一致が得られた。 
 AlxGa1xN の Al 組成比 x を 00.53 と変えたそれぞれの試料の ε(E)スペクトルについても
同様に解析を行った。これらの解析結果は後の付録 A に示す。また、それらの解析により
決定したパラメータについては、Table I に示す。 
 
 







































































Figure 5.6 にフィッティングにより決定した E0端での MDFの各臨界点パラメータ(E0、G0、
ex
0
A 、)を AlxGa1xN の Al 組成比 x に対してプロットした図を示す。 
図の白丸、黒丸が実際のフィッティングパラメータになる。これらのパラメータが Al 組成

















また、Figure 5.7 は同様に、フィッティングにより決定した E1端での MDF の臨界点パラメ
ータ(E1G1、
ex
1B 、1)を AlxGa1xN の組成比 x に対してプロットした図である。 
図からもわかるように、多尐のばらつきが見られるものの、これらパラメータ全ては大抵
が Al 組成比 x に対して線形的に変化していることがわかる。この図の線形変化を式で表し
た結果を E0端と同様に、Table II に示す。 
Fig. 5.6 組成比 x に対する E0端の MDF パラメータ 




















































B. quasi-cubic モデル  
quasi-cubic モデルは Thomas41)と Hopfield42)により提唱された。行列要素 Δsoで表されるス
ピン軌道相互作用と、Δcr で表される結晶場のもとで、スピンオフ価電子帯のエネルギー差






































 ACCA EEE         (56) 
Δso=15.5 meV、Δcr=15.2 meV という文献で報告されている値
27)を用いて、上式(55)、(56)
を計算することで GaN(x=0)では EBA=2.8 meV、ECA=27.9 meV を得た。同様に、AlN(x=1.0)
の場合では、EBA= 202 meV、ECA=13 meV を得た[Δso=36 meV、Δcr= 225 meV(Ref. 43)]。
GaN(x=0)と AlN(x=1.0)の Δso、Δcrの値を線形補完することで、x が約 0.06 で EBA=ECA(E0A=E0B)




























          (57) 



































































=1 となる。式(59)、(510)から EBAと ECAを求めることにより、


















して、エネルギーギャップ E0は9(A)価電子帯と伝導帯[E0A : 9(A)7]との間の遷移とみな
すべきである。 





















Figure 5.8 は AlxGa1xN の組成比 x に対する E0Aを他の文献のデータとともにプロットして
いる。E0Aのデータは以下の式で表すことができる(単位 : eV、実線) 
2
0 82.003.245.3)( xxxE A              (513) 
式(513)の bowing パラメータ c~0.82 eV は AlxGa1xN の E0ギャップが下向きの bowing(c>0 
eV)を持つことを示している。式(513)より AlN の E0Aの値は 6.3 eV と計算できる。しかし、
AlN の最も低い直接ギャップは、9(A)価電子帯より約 0.2 eV 高いエネルギーに位置してい
る7(B)価電子帯に置き換えるべきであることに気がつく(Fig. 5.2)。同じ bowing パラメータ
c ~ 0.82 eV と仮定すると、最小の直接ギャップ E0はこの時、以下のように書くことができ
る(単位 : eV) 
2
0 82.083.145.3)( xxxE               (514)  
式(514)の意味するところは、価電子帯の頂上が9(A)価電子帯[E0A : 9(A)7]から7(B)価電
子帯[E0B : 7(B)7]に x~0.06(Fig. 2 参照)で変化するということである。Fig. 5.8 の破線は、
式(514)を使って計算した結果である。 



































                           (515a) 











                              (515b) 
ここで、VMは 1 分子あたりの体積(Å)である。文献データ VM=45.7 Å
 3を用いると 2)、式(515a)
から、E1AG1A=6.92 eV、そして E1CG1C=7.94 eV と求まり、GaN の Ec での強度比




1  BA BB 比は約 1.2 になる 
(Table I 参照)。 




















Fig. 5.9 に式(515a)から得られた B1A()/B1C()の理論的な組成比依存を、Table I に示した
値から求めた実験的な比と一緒にプロットした。Fig. 5.9 で見られる実験データとの不一致





















































であり、第 4 章の式(49)、(410)により計算することができる 44)。 
 Figure 5.10 に数値計算された AlxGa1xN の組成比 x=0.23 と 0.45 の n(E)と k(E)のスペクト
ルを示す。ここで、実線は MDF により解析したスペクトルより求めたもので、丸印は実験
データから計算されたスペクトルである 16)。n(E)のスペクトルに見られる、E=4.04.5 eV の
シャープなピークは E0端の励起子遷移によるものである。また、同様に n(E)のスペクトル












Fig. 5.10 n(E)、k(E)スペクトル(a) x=0.23(b) x=0.45 
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 吸収係数(E)と反射率 R(E)は上で求めた、n(E)と k(E)を用いて計算することができる。 






この値はGaAs(0.1≤E≤5 eV でR~0.280.66)やAlAs(0.1≤E≤5 eV でR~0.220.64)の場合と比較
するとかなり小さいことがわかる22)。 
 


























































Fig. 5.11 (E)と R(E)スペクトル(a) x=0.23(b) x=0.45 
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Fig. 5.12 任意の組成比 x での ε(E)スペクトル 



























































































































xxA 07.127.4)(                                  (517a) 






Fig. 5.15 AlxGa1-xN の透明領域の屈折率 




































































































































































  (521) 
Fig. 5.17からわかるように、上の2式とほぼ同
じ結果が以下の式で表される。 



















                         (523) 





















Fig. 5.17 静的誘電率の x 依存 
Fig. 5.18 AlxGa1-xN の Emに対する ε(0)eff 








































Fig. 5.19 (a)Si(b)GaAs の Emに対する ε(0)eff 
























Table I MDF 解析に用いた AlxGa1xN の CP パラメータ 
Parameter 
x 
0 0.11 0.23 0.29 0.45 0.53 
E0 (eV) 3.45 3.70 3.95 4.10 4.55 4.75 
G0 (eV) 0.024 0.030 0.035 0.038 0.046 0.049 
A0 (eV
3/2








) 0.023 0.028 0.033 0.038 0.045 0.055 
Γ0 (eV) 0.028 0.03 0.032 0.035 0.038 0.042 
E1AG1A (eV) 6.92 7.00 7.12 7.18 7.30 7.33 








) 37.0 33.0 33.0 39.0 36.0 40.0 
Γ1A (eV) 0.40 0.42 0.43 0.44 0.47 0.49 
Γ1C (eV) 0.50 0.52 0.55 0.57 0.59 0.61 
F1 (eV) 9.18 9.15 9.12 9.12 9.10 9.05 
C 0.78 0.73 0.75 0.86 0.78 0.77 
 0.17 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 
E0‟ (eV) 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2 
C 0.30 0.30 0.30 0.35 0.32 0.30 
 0.045 0.045 0.045 0.045 0.045 0.045 




















Γ0 (eV) 0.028+0.024x 
E1AG1A (eV) 6.92+0.82x 









Γ1A (eV) 0.40+0.16x 
Γ1C (eV) 0.50+0.21x 
F1 (eV) 9.20.2x 
C 0.78+0.01x 
  0.17+0.03x 
E0‟ (eV) 10.2 
C 0.30+0.04x 




Table III AlNとGaNの静的(static : εS)及び、高周波(ε∞)誘電率 
AlN (Ec)  GaN (Ec) 
s  Ref.  s  Ref. 
9.14 4.84 a  122 5.8 f 
8.3 4.4 b  9.5 5.35 g 
 4.68 c  8.9 5.2 h 
 4.68 d  9.38 5.35 i 
 4.160 e  8.94 5.15 j 
7.83 4.20 *  9.04 5.14 k 
     5.20 l 
    9.28 5.27 * 
a) バルク単結晶(Ref. 48) 
b) Ref. 49 
c) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 50) 
d) 6H-SiC基板上のエピタキシャル層(Ref. 51) 
e) Si(111)基板がら取り除かれたエピタキシャル層(Ref. 52) 
f) バルク単結晶(Ref. 53) 
g) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 54) 
h) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 55) 
i) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 56) 
j) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 57) 
k) Al2O3基板上のエピタキシャル層(Ref. 58) 











































































































































































Fig. 5.20 GaN(x=0)の MDF 解析結果 Fig. 5.21 AlxGa1xN(x=0.11)の MDF 解析結果 
Fig. 5.22 AlxGa1xN(x=0.29)の MDF 解析結果 Fig. 5.23 AlxGa1xN(x=0.53)の MDF 解析結果 
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ウルツ鉱型の半導体の E0 ギャップは 3DM0 型の臨界点構造を持つ。Γ 点における価電子
帯と伝導帯を二次曲線で仮定し、KK 変換を用いることで、このバンドギャップからの複素



























                   (525) 
      2/102/10200 112  xxxxf                       (526) 
   000 / EiEx                                        (527) 
と書くことができる。式(524)(527)において、μ0α は結合状態密度、 220 ||||  vcP p は p-like
な価電子帯(Γ9 と Γ7)と s-like な伝導帯(Γ7)との間の運動量行列要素の二乗である。また、Γ0
はダンピングエネルギーで、α=A、B、C はそれぞれ Γ9(A)→Γ7、Γ7(B)→Γ7、Γ7(C)→Γ7 の遷


























         (528) 






























           (529) 
C
0F は連続励起子遷移の強度パラメータである。 
次ページの Fig. 5.24 に式(524)、(528)、(529)を用いて、それぞれ計算された自由電
子ホール(eh)対、離散励起子、そして連続励起子から E0端での ε(E)のスペクトルを示す。































Fig. 5.24 AlxGa1-xN の組成比 x=0.23 での E0端での各寄与 
 
本来連続励起子では、水素原子におけるシュレーディンガー方程式の回転部分はクーロ
ン相互作用エネルギーより大きい。そのため、連続励起子は有効質量 μ を持った eh 対のよ
うなフリー粒子のようにふるまう。その結果、3D励起子のスペクトルは、K=0(励起子波数
ベクトル)での E0以下の離散的なバンドで構成される。その際、より高エネルギー側で連続




料の場合と同様に、ウルツ鉱構造の材料の E1構造は 2D minima (M0)型として扱われる。こ












                (530) 
ここで、 
   111 / EiE                   (531) 
式(530)の B1と1はそれぞれ、強度パラメータとダンピングエネルギーである。 




































    (532) 
ここで、 ex1B は 2D励起子強度パラメータで G1αは 2D励起子 Rydbarg エネルギーである。 

















)'or(/ 012 EFE                 (534) 
ここで、C と γ はそれぞれ、強度パラメータとブロードニングパラメータである。 
 バンド間遷移の ε(E)への最終的な寄与分は、式(524)、(528)、(529)、(530)、(532)、
(533)の合計により表される。一般的に IIVI 族半導体の励起子の効果は IIIV 族半導体よ
りも強く表れることが知られている。ZnSe や ZnS の場合、1 電子 2DM0型からの ε(E)への






フィットの結果を得るために、複素誘電関数実部 ε1(E)に追加の項目 ε1∞を足した(Tables I 及
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第 6 章 結論 
  
本研究では分光エリプソメトリー(Spectroscopic Ellipsometry : SE)を用いて測定された、複
素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)スペクトルをモデル誘電関数(Model Dielectric Function : MDF)理
論を用いて解析することを目的とした。本研究で実際に用いた材料は、Si 基板上に堆積し
た Sn 薄膜、AlxGa1-xN の 2 つである。ここでは、各章の簡単なまとめを行う。 
第 2 章、第 3 章では装置の原理を示した。 
第 2 章では、Si 基板上に堆積した Sn 薄膜、及び EL 素子を作製するために用いた真空蒸
着装置、アニール装置の原理について述べた。 





 第 4 章、第 5 章は本研究の結果、考察である。 
 第 4 章は、Si 基板上に真空蒸着した Sn 薄膜の光学評価を行った。作製した試料の原子間
力顕微鏡(Atomic Force Microscopy : AFM )観測、X 線回折(XRay Diffraction : XRD)測定、SE
測定を行った。DrudeLorentz モデルを含む MDF 理論、EMALRE 解析を用いて 0.66.5 eV
のエネルギー範囲での ε(E)スペクトルを解析し、バルクの Sn の光学定数を計算した。また、
誘電率に関係した複素屈折率、吸収係数、反射率などの光学定数も計算した。 
 第 5 章では、AlxGa1xN の光学評価を行った。Al 組成比 x=00.53 と変えた時、それぞれの





ある。そして、この Sellmeier の分散式から高周波誘電率 ε∞(x)、静的誘電率 εS(x)を求めた。
誘電率に関係する光学定数として複素屈折率、吸収係数、反射率を求めるほか、総和則(sum 









付録. Si 基板上に堆積した Sn 薄膜からの EL 発光 
 













ップエネルギーが、約 1.12 eV であるため、発光素子材料としては不向きであるとされてい
た。しかし、1990 年に Canham らの研究グループによって紫外光励起したポーラス(多孔質)
シリコン(PSi)表面で室温赤色発光が報告されて以来、Si の発光素子材料としての研究が盛
んに行われるようになった。 
Si の発光については大きく 2 つに分けることができる。Si 自体の表面加工による発光と
酸化膜を利用した発光である。 
まず 1 つ目の Si 自体の表面加工による発光の代表例として、上にも示した PSi が挙げら
れる。 
2 つ目の酸化膜を利用した発光では、これまで多くの報告がされている。Si 酸化膜中に、
Sn や Ge、Si、Er、Ce、Gd などの金属を拡散させることで、様々な波長域での PL、EL 発光
が報告されている 1-8)。これらの試料は主に、イオン注入法により金属イオンを酸化膜中に
拡散させることで作製されている。また、電極を Au や ITO(Indium-Tin-Oxide)などに変える
ことで、それぞれ可視、紫外域での EL 発光が報告されている 8,9)。ITO とは、インジウム(III)
酸化物(In2O3)に 3~5 %程度のSnを添加したものである。約 3.75 eVのバンドギャップを持つ、
ワイドギャップ半導体である。可視光領域に透過波長域を持ち、透明かつ導電性を持つ薄
膜を形成できることから、透明導電膜材料として幅広く利用されている。さらには、Si 酸
化膜の他に Si 基板上に SnO2膜を堆積させた試料からの可視領域の EL 発光が報告されてい
る 10)。 
 本研究では、Si、Sn を材料とした EL 素子作製を目的とした。上にも示したように、これ








 21. 試料作製方法 
 以下に EL 素子作製の手順を述べる。 
また、真空蒸着法による Sn 膜厚を 39 nm としたこと以外は、Si 基板やその前処理、真空
蒸着法の条件は第 4 章 Sn 薄膜の光学特性評価の 421. 試料作製方法に従う。 
1. Si 基板上に Sn を真空蒸着する(膜厚 : 39 nm)。 
2. Sn 蒸着した Si 基板をスピンコーターにセットする。 
3. 無機絶縁膜(SiO2)を基板に 1 滴滴下し、5000 rpm、20 s 回転させる。 
4. ホットプレート上で乾燥、焼結を行う(100C 15 min、250C 2h)。 
5. 真空中アニール(温度 : 700、800C、時間 : 30、60 min)を行う。 
6. 電極作製として、表面 Au 蒸着(10 nm)、Ag ペースト塗布、裏面に In はんだを行う。  
作製した EL 素子構造は第 3 章の Fig. 3.6.2 に示す。 


















光源 : MgKα(1253.6 eV) 
   take-off 角度 : 45° 




31. Sn を用いた EL 素子 
 
まず、本研究に入る前の段階として、21. 実験方法とは異なる方法で EL 素子を作製し、
EL 測定を行った。この EL 素子は、スピンコート法により無機絶縁膜を成膜することなし
で、Sn 蒸着、アニール処理、電極作製という手順で作製された。アニール時間、及び温度
は 21. 実験方法に従う。Fig. 2 に EL 素子構造を示す。アニール処理を行うことにより、Si
自然酸化膜中に Sn を拡散させることを目的とした。 
Fig. 3 に Fig. 2 の試料で測定した EL 測定結果を示す。測定にはロックインアンプを用い
た。試料に流した電流値は約 40 mA である。 
この時の試料の作製条件としては、 
Sn 膜厚 : 1.5 nm 
アニール温度 : 700C 
アニール時間 : 60 min 
で作製した。Fig. 3 を見ると、~700 nm(~1.8 eV)にピークが見られる。図に示した試料の他
にも Sn 膜厚やアニール条件を変え、試料作製を行った。その結果、多尐の波長のずれがあ





Fig. 3 からは~380 nm(~3.26 eV)にもわずかではあるがピークが確認できる。図の左上に、
350400 nm の範囲を拡大した図を示す。文献によると、Sn をイオン注入して作製した素子
からは、~390 nm(~3.2 eV)に EL 発光が確認されている。これらの発光起源は明らかになっ
ていないが、Sn をイオン注入することで起きる酸素欠損による発光だと言われている。従
Fig. 3 EL 測定結果 
Fig. 2 EL 素子構造 


















Sn thickness : 1.5 nm









このため、新たに 21. 実験方法に示したスピンコートにより絶縁膜を作製し Sn を挟み
込む方法で EL 素子を作製した。まず、スピンコート法により成膜した無機絶縁膜の膜厚を
タリーステップで測定した結果、約 160 nm であった。自然酸化膜の膜厚はおよそ、12 nm
であること、また文献で報告されている酸化膜層の厚さは、130500 nm であることからよ
り文献と近い条件が得られていると言える 1)。次に、上記 21. 実験方法の 15の手順まで(電
極を付ける前)の試料を作製した。作製条件としては、 
Sn 膜厚 : 3 nm 
アニール温度 : 700C 
アニール時間 : 30 min 
である。発光を得るための条件として、イオン注入法のように酸化膜中に Sn が拡散してい
ることがあげられるので、アニール処理により Sn が拡散しているのかを XPS により測定し











 Fig. 4 を見ると、アニールしていない試料からは Sn のシグナルはほとんど確認できない
のに対して、アニールした試料からははっきりと確認することができる。無機絶縁膜が均
一に堆積していないので単純な比較は行えないが、XPSは試料のごく表面を測定しており、
また、スピンコートにより積層した無機絶縁膜が 160 nm 程度であったことから、アニール
処理により Sn が酸化膜中に拡散しているといえる。 
 この結果より再度試料を作製し、EL 測定を行った。電圧をかけた時、試料の強度务化や
絶縁破壊が見られたため、CCD を用いて測定した。 
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Fig. 5 は EL 測定結果になる。試料の作製条件は、 
Sn 膜厚 : 8 nm 
アニール温度 : 700C 
アニール時間 : 60 min 
である。今回の EL 測定での電圧は約 30 V とかなり大きいものであった。これは、スピン
コートで作製した無機絶縁膜の厚さが厚いことがあげられる。1 は最初に作った試料で、2
は再現性を確かめるために作製した試料になる。また Sn 膜厚は他にも 39 nm の範囲で変
えて試料の作製・測定を行ったが、図に示した 8 nm 以外の厚さは発光しない、また発光し
ても強度が弱いなど、Sn の膜厚による発光の依存性は見られなかった。 
Fig. 5 を見ると、はじめに作製した試料は 640 nm 付近にピークを持つスペクトルが得ら




 次に、Sn を真空蒸着させる前の Si 基板上の酸化膜の条件を変えることで、発光にどのよ
うな変化が見られるかを調べた。 
 条件として、 酸化膜なし、自然酸化膜、900C 1h で大気中アニール(酸化膜膜厚 : ~13 nm)
の 3 種類の基板で作製した。 
Fig. 5 EL 測定結果(1. 1 回目、2. 2 回目) 
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Fig. 6 に上の条件で作製した素子の EL 測定結果を示す。作製条件は Fig. 5 と同じで、 
Sn 膜厚 : 8 nm 
アニール温度 : 700C 






32. Cr を用いた EL 素子 
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これまでの EL 発光において、Sn による特有の効果が起きているのかを調べるために他
の金属で同様の条件で素子を作製し、EL 測定を行った。今回は Sn のかわりに Cr を用いた。 
Fig. 6 EL 測定結果(基板酸化膜依存) 




Cr 膜厚 : 8 nm 
アニール温度 : 700C 
アニール時間 : 60 min 
である。Fig. 7 に Sn のかわりに Cr を真空蒸着させて、作製した素子の EL 測定結果を示す。 
発光は Sn の場合と比べだいぶ弱いものとなったが、650 nm 付近にピークを持つ発光が得ら
れた。 
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